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Polimerizacao de metacrilato de metila utilizando um complexo dicetiminico de
samario(lll) como catalisador.
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Resumo

O complexo de samario(lll), CpSm(DIPPh)Br, foi sintetizado a partir do brometo
de samario(lll) utilizando como ligantes o anion ciclopentadienil (Cp) e o anion B-
dicetiminico 2-(2,6-diisopropilfenil)aminopent-2-en-4-(2,6-diisopropilfenil)imino, (DIPPh).
O complexo foi caracterizado através de espectroscopia na regido do Vvisivel,
espectroscopia de emissao atébmica por plasma indutivamente acoplado (ICP-AES)
para determinagcdo do metal e argentimetria para determinacdo do brometo. O
complexo foi testado na polimerizacdo de metacrilato de metila, a partir do sistema
catalitico gerado com a adicao de butil-litio na razdo molar butil-litio/complexo = 2.
Foram realizados ensaios para estudar a influéncia da razao mondémero/catalisador,
temperatura, bem como um estudo da dependéncia do tempo na polimerizagdo. As
condi¢des 6timas de polimerizacao encontradas foram: temperatura de reacao = 0°C;
razdo mondmero/iniciador = 100 e tempo de reacdo de 1 h. Os polimeros foram
caracterizados por ressonancia magnética nuclear de 'H e *C (RMN), espectroscopia
na regiao do infravermelho (FT-IR), Cromatografia de permeacdo em gel (GPC),
analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC). Foram
obtidas conversdes de até 96 % e polimeros com massa molar (Mn) da ordem de
25000 g'mol™, polidispersividade < 1,4. Finalmente, foi observado que um aumento da
razdo molar mondémero:catalisador promove um aumento da estereosseletividade,

produzindo polimeros com até 66 % de isotaticidade.

Palavras chaves: Polimerizacdo;Poli(metacrilato de metila); Catalise; Samario;

Ligantes dicetiminicos; Anion ciclopentadienilico.

viii



Polymerization of methyl methacrylate using a diketimine samarium(lll) complex
as catalyst.
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Abstract

The samarium(lll) complex, CpSm(DIPPh)Br, was synthesized from
samarium(lll) bromide using cyclopentadienyl (Cp) and 2-(2,6-
diisopropylphenyl)aminopent-2-en-4-(2,6-diisopropylphenyl)imine, (DIPPh), as ligands.
The complex was characterized by UV-vis spectroscopy, atomic emission spectroscopy
by induced coupled plasma to determine the metal content and argentimetry to
determine de bromide content. The complex was tested in the polymerization of methyl
methacrylate using the catalytic system generated by addition of butyl lithium at a butyl
lithium/complex molar ratio of two. Essays were carried out to investigate the influence
of monomer/catalyst molar ratio, temperature, and time dependence of the
polymerization. The best conditions found for the polymerization of methyl methacrylate
were: temperature of reaction: 0°C; monomer/catalyst molar ratio: 100 and time of
polymerization: 1 h. The polymers were characterized by 'H and '*C nuclear magnetic
resonance (NMR), Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR), gel permeation
chromatography (GPC), thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning
calorimetry (DSC). Conversions of up to 96 % and molar masses (Mn) in order of
25,000 gmol ™ were obtained, with molar mass distributions lower than 1.4. An increase
of the monomer/catalyst molar ratio was observed to promote an increase of the
stereoselectivity, producing polymers with isotacticity of 66 %.

Keywords: Polymerization; Poly(methyl methacrylate); Catalysis; Samarium; Diketiminic

ligands; Cyclopentadienyl anion.
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1. Introducao

La libertad, Sancho, es uno de los mas preciosos dones que a los hombres dieron los
cielos

Miguel de Cervantes, “Don Quijote de la Mancha”



1.1. Terras Raras

Os elementos conhecidos como lantanideos ou elementos das terras-raras, de
nameros atémicos 57 a 71, entre os quais se incluem o itrio (numero atémico 39) e o
escandio (numero atémico 27), constituem uma familia com propriedades fisicas e
quimicas extremamente semelhantes.

Encontrados principalmente nas areias monaziticas, a expressao terras raras €
imprépria para designar estes elementos, que receberam esta denominagdo porque
foram inicialmente conhecidos em forma de seus Oxidos, que se assemelham aos
materiais conhecidos como terras. Além da expressdo “terras” ndo ser apropriada a
denominacéao de tais elementos, a expressao “raras” também nao esta de acordo, pois
os lantanideos sdo mais abundantes (com excecao do promécio que nao ocorre na
natureza) do que muitos outros elementos. Por exemplo, os elementos tulio (0,2 ppm) e
lutécio (0,75 ppm), que sao as terras raras menos abundantes na crosta terrestre, sao
mais abundantes do que prata (0,07 ppm) e bismuto (0,008 ppm):2

Ocorrem geralmente juntos na natureza. A sua separagdo, com a obtencao de
espécies relativamente puras, oferece grande dificuldade, mas é perfeitamente
possivel em nossos dias. Tal fato permitiu estuda-los isoladamente, procurando,

porém, correlacionar as suas propriedades.

1.1.1. Historico

A histéria dos minerais das terras-raras comegou em 1751, quando o
mineralogista sueco Cronstedt descreveu um novo mineral contendo terras-raras, que
cinquienta anos mais tarde recebeu o nome de cerita. Entretanto, durante este mesmo
periodo, foi descoberto em Ytterby, na Suécia, um novo mineral, no qual o quimico
finlandés Gadolin, em 1794, observou a existéncia de novas terras (misturas de éxidos,
que recebeu o nome de gadolinita). Apesar da cerita ter sido o primeiro dos minerais de

terras-raras a ser descoberto, foi na gadolinita que novos elementos foram



reconhecidos. Saliente-se que desde a descoberta de cerita até o isolamento do

lutécio, decorreram 156 anos.>

Durante o século XIX,

um nudmero consideravel de minerais contendo

lantanideos foram descobertos e isolados. As quantidades de TR observadas,

entretanto, foram tdo pequenas que o nome “TR” aplicado aos novos O6xidos

descobertos era muito bem justificado. Até o fim do século XIX supunha-se que os

minerais eram encontrados em apenas em algumas poucas localidades espalhadas na

Escandinavia. A Tabela 1 apresenta um resumo da descoberta dos elementos de

terras-raras, contendo o descobridor, 0 ano, a origem do nome e abundancia.

Tabela 1. Descoberta dos metais de terras-raras.

Nome Descobridor Ano Origem do Abundancia
nome (ppm)

Lantanio (La) Mosander 1839 Do grego “Escondido” 18,3
Cério (Ce) Mosander 1839 Planetoide Ceres 46,1
Praseodiminio (Pr) Von Welsbach 1885 Do grego “Gémeo Verde” 5,53
Neodiminio (Nd) Von Welsbach 1885 Do grego “Gémeo Novo” 23,9

Promécio (Pm) Marinsk e Glendenin 1947 Do grego “Prometheus” 4,5 x 10
Samario (Sm) Demarcay 1901 Mineral Samarskita 6,47
Eurdpio (Eu) Demarcay 1901 Homenagem Europa 1,06
Gadolinio (Gd) Boisbaudran 1886 Quim. Francés Gadolin 6,36
Térbio (Tb) Delafontaine e Marignac 1878 Cidade de Ytterby 0,91
Disprosio (Dy) Boisbaudran 1876 Do grego “Dificil Acesso” 4.47
Ho6lmio (Ho) Cleve 1879  Homenagem Estolcolmo 1,15
Erbio (Er) Cleve 1879 Cidade de Ytterby 2,47
Tulio (Tm) Cleve 1879 Lenda de Thule 0,20
[térbio (Yd) Marignac 1878 Cidade de Ytterby 2,66
Lutécio (Lu) Urbain 1907 Homenagem Paris 0,75




Em 1885, Dr. C. A. Von Welsbach anunciou a aplicagdo das TR na fabricacao
de camisas de lampibdes a gas. Utilizava os seus 6xidos e os de zircOnio nas camisas
dos lampibes. Logo apéds, houve uma grande demanda da matéria prima e todos os
centros importantes de mineracdo na América e Europa se ocuparam de tais minerais
e se descobriu que os metais chamados de TR eram largamente distribuidos na
natureza.

Quatro periodos importantes balizaram a industria mundial da terras-raras:*

e 1885 - Inicio da producdo em larga escala, sendo matéria-prima, as areias
monaziticas do litoral brasileiro. O Brasil tornou-se o0 maior produtor mundial, posicao
que manteve até 1915, quando passou a alternar essa posicdo com a india durante
45 anos.

e 1960 - Os EUA assumem a lideranga da producdo mundial com outro tipo de
mineral: a bastnasita de Mountain Pass.

e 1970 - Nesta década a Australia passa a produzir mais de 50% do total mundial de

monazita.

e 1980 - Nos anos 80, a China surge como um gigante no comércio de terras-raras,
tanto pelas reservas como pelo volume de producéo da sua jazida de Bayan Obo.

O Brasil, que no periodo de 1889 até 1960 tinha acumulado metade da
producdo mundial de terras-raras, passou para uma modesta participagdo de apenas
2,5%, e em 1993 sua Unica usina de producao, a Nuclemom, foi desativada e extinta.
Para reverter esta situacao foi criada em 1988 a INB - Industrias Nucleares do Brasil
S/A, a qual na sua Unidade Industrial de Caldas/MG modificou sua instalagbes e
construiu uma planta nova para produgao de 130 ton/més de cloreto de lantanio e 30
ton/més de hidroxido de cério a partir do processamento quimico da monazita.



1.1.2. Propriedades Quimicas

As propriedades quimicas e fisicas dos elementos lantanideos sdo muito
semelhantes; isto € uma conseqiéncia da sua configuracao eletronica. Todos os
atomos neutros possuem em comum a configuragdo eletrdnica 6s® e uma ocupagao
variavel do nivel 4f (com excec¢ao do lantanio, que ndo possui nenhum elétron f no seu
estado fundamental) por ser energeticamente mais favoravel. Porém, para os ions
trivalentes este efeito desaparece e € observado um aumento regular na configuragao
4f" (n = 1 - 14). A configuracdo eletronica desses elementos pode ser resumida em:
[Xe] 4f" 5s? 5p° 5d°" 6s? e através desta, observar-se os orbitais 4f na Figura 1, &

esquerda. %3
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Figura 1. Representacéo dos orbitais f (esquerda) e a distribuicdo espacial dos orbitais (direita)

Dos estados de oxidacdo, o trivalente € o mais comum e caracteristico da
grande maioria dos compostos de terras raras, sendo ainda o mais estavel
termodinamicamente. O estado de oxidacado (2+), embora notado para todos os
elementos nos haletos binarios, € pouco comum em solugédo e em complexos, devido a
facil oxidacdo para o estado de oxidacao (3+). O Unico lantanideo no estado de
oxidacdo (4+) que é suficientemente estavel em solugdo aquosa é o ion Ce**, podendo
ser encontrado neste estado tetravalente em alguns compostos com alto poder

oxidante.? 3
Nos compostos com ions trivalentes, os orbitais 4f estdo localizados na parte



interna do atomo e sao totalmente protegidos pelos elétrons dos orbitais 5s e 5p, tém
extensao radial limitada, como representado a direita da Figura 1, e ndo participam das
ligagbes, ocorrendo somente um envolvimento muito pequeno com os orbitais dos
ligantes. Devido a isso, os ions lantanideos formam complexos com alto carater iénico,
ou seja, os efeitos eletrénicos sdo bem menos importantes na estabilidade e estrutura
de compostos de metais do bloco f do que dos blocos d e p. A regra dos 18 elétrons
ndo se aplica a esses elementos. Os complexos de lantanideos mais estaveis sao
aqueles em que o ligante é volumoso e pode saturar a esfera de coordenacao por
efeitos estéricos. %°

Uma importante caracteristica dos elementos lantanideos é a ocorréncia da
contracao lantanidica, uma diminuigdo uniforme no tamanho atémico e ibnico com o
aumento do numero atémico. A principal causa da contragdo € o efeito eletrostatico
associado com o aumento da carga nuclear blindada imperfeitamente pelos elétrons 4f.
Assim, & observada uma mudanga na quimica dos ions lantanideos. Por exemplo,
como conseqUéncia dessa contragdo, a acidez de Lewis dos elementos aumenta ao
longo da série e esta diferenca de acidez é responsavel pela separacdao dos mesmos
por métodos de fracionamento e pelas pequenas variacdes nas propriedades desses
elementos ao longo da série.?

Com relagdo ao arranjo espacial, os fons Ln*" sdo bastante diferentes dos
outros fons metdlicos trivalentes. Como os ions Ln** sdo maiores, ha um aumento do
namero de coordenacao, que pode variar de 6 a 12 tanto no estado sélido quanto em
solucdo, sendo os nimeros de coordenacdo 8 e 9 os mais comuns.®

Os lantanideos s&o classificados de acordo com os conceitos de Pearson® como
acidos duros; por isso, coordenam-se preferencialmente com bases duras,
especialmente aquelas contendo oxigénio e nitrogénio como atomos doadores.

A maioria dos ions Ln® é paramagnética, as excecdes sdo os fons Y**, La* e

Lu®*, que sdo diamagnéticos.



1.1.3. Aplicagcbes

As primeiras aplicac6es das terras raras datam de 100 anos apés a descoberta
das primeiras terras raras (Y e Ce), aproximadamente em 1800. A histéria industrial
desses elementos iniciou-se com o desenvolvimento por Carl Auer von Welsbach de
um dispositivo de muito sucesso na época, que melhorou a iluminagao artificial: as
camisas de lampiées a gas. Dessa industria surgiu como subproduto o “mischmetal”,
que é uma liga obtida fazendo-se a eletrdlise do cloreto da mistura de terras raras a =
850 °C, utilizado para a confecgdo de pedras de isqueiros e aplicado em metalurgia.’

Cério é empregado na industria de vidro durante o polimento e na descoloragao
do mesmo. Na coloracado de vidro, a mistura Ce/Ti é utilizada para dar a coloragcao
amarela, Nd/Se ou Er para coloragdo résea, Nd a coloracdo azulvioleta e Pr a cor
verde.® Uma das aplicacdes das terras raras que vem crescendo bastante nos Ultimos
anos € a confeccdo de imas permanentes, comumente os de formulagdo SmCos e
NdoFe14B, sendo o ultimo destes o ima permanente com maior campo magnético
especifico que se conhece.’

As aplicagdes baseadas na luminescéncia das terras raras tém alcangado uma
posicdo importante na sociedade moderna. S&o usadas em fibras oOpticas, lampadas
fluorescentes, LEDs, tintas, vernizes, marcadores Oépticos luminescentes, telas de
computadores, deteccdo de radiacdo (raios-y e elétrons),'® ' Na fabricacéo de laseres.
0s ions terras raras constituem o meio ativo que é responsavel pela luz laser e os mais
utilizados como meio ativo sdo Er**, Nd** e Ho*" e cada tipo de meio ativo resulta em
luz laser de comprimento de onda especifico.' '® Na area biolégica, comumente sao
utilizados como sondas espectroscopicas, agentes de contraste em RMN, devido as

suas propriedades magnéticas,'* e até mesmo como anticoagulantes.™



Catalise

Até os anos 1980, uma das maiores aplicacdes das terras raras era em catélise,
onde sdo usadas geralmente na forma de 6xidos.” Estes tém sido extensivamente
investigados como co-catalisadores em aplicagbes comerciais, pois sua adicdo ao
material catalitico melhora a atividade, seletividade e aumenta a estabilidade térmica
do mesmo. Por exemplo, as terras raras sdao usadas no tratamento de emissdes
gasosas, rejeitos liquidos e, principalmente, no tratamento de emissées automotivas e
em processos de craqueamento do petréleo (estabilizagdo de zedlitas)'® '’

Direcionando um comentario no foco deste trabalho, a quimica de
organolantanideos testemunhou um crescimento espetacular nas duas décadas
passadas.’®’® Neste desenvolvimento, o projeto e a aplicacdo de complexos
organolantanidicos como catalisadores para a polimerizagdo e sintese organica
ocuparam um lugar especialmente importante.?® Propor alteracdes na estrutura dos
ligantes para modificar as propriedades dos complexos foi uma estratégia importante
para o desenvolvimento de catalisadores mais eficientes ou mais seletivos. Nao tao
distante, a quimica dos organolantanideos foi dominada principalmente pelos
metalocenos que carregam dois ligantes ciclopentadienilicos substituidos ou nao-
substituidos. Existe um impeto na busca para que o0s novos sistemas estendam a
quimica dos lantanideos além do dominio tradicional dos metalocenos. Com este
intuito, sistemas de varios ligantes mono- ou polidentados foram examinados como

uma alternativa para, ou além, do ligante ciclopentadienilico.?’



1.2. Organolantanideos

A quimica organometalica é uma das areas mais interessantes e importantes na
qual participa a quimica inorganica. A sua esfera de interesse engloba todos os
compostos no qual um metal se liga através de um atomo de carbono a uma molécula
organica, a um radical ou a um ion organico.

O maior avanco na quimica organometdlica ocorreu ap6s a descoberta do
ferroceno [Fe(n-CsHs)2], em 19528, e outros complexos “sanduiches” na segunda
metade do século vinte, como o niqueloceno, o cromoceno e o rutenoceno.?? 23

Historicamente os elementos lantanideos tém recebido menos atencdo na
quimica organometalica do que os elementos de transi¢cdo, por varios fatores, entre

eles:

e aquestdo da abundancia dos elementos lantanideos. 2*

e sistemas organometalicos experimentais usando terras raras sdo mais dificeis
que para os metais de transicdo, uma vez que todos os organolantanideos sao

extremamente sensiveis ao ar e a umidade.

e 0 estado de oxidacao +3 é o mais caracteristico desses elementos, em contraste
com a variedade de nimeros de oxidagdo para os metais de transicdo.

e a quimica dos compostos organolantanideos tem carater predominantemente
ibnico quando comparada com a quimica dos compostos organometalicos dos

metais de transicdo.%

A primeira indicacdo da existéncia de compostos organolantanideos foi
fornecida pela observagdo que o radical metila reage com lantanio. 2’
O primeiro complexo organometéalico bem caracterizado do ion lantanideo é a

espécie [(CsHs)sLn], preparado em 1954 por Wilkinson e Birmingham?®, como parte de



uma investigacao mais ampla de complexos contendo o anion Cp’, pela reacdo dos
respectivos cloretos com NaCp em tetraidrofurano, de acordo com a equacao (1).

LnCls (anidro) + 3NaCp ™,  LnCp; + 3NaCl (1)

Ln=Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Ere Yb

Muita pesquisa na quimica dos compostos organolantanideos foi similarmente
estimulada mais pelo interesse nos ligantes envolvidos do que pelos metais. De fato,
somente recentemente grupos de pesquisadores se concentraram nos elementos
lantanideos com a intencao de desenvolver especificamente a quimica organometalica
desses elementos.

Complexos organolantanideos foram comparados mais aos organometalicos de
metais alcalinos ou alcalinos terrosos do que aos complexos de metais de transicao,
uma vez que a quimica dos lantanideos tradicionalmente tem sido considerada iénica.
A evidéncia experimental classica para esse carater ibnico foi que o complexo (CsHs)s-
Ln reage com FeCl, para formar o ferroceno.?® Esse carater idnico dos complexos de
lantanideos surge devido ao fato dos orbitais de valéncia 4f apresentarem uma
extensao radial limitada, uma vez que os orbitais 4f ndo se estendem significativamente
além dos orbitais 5s® 5p°, consequentemente o ion lantanideo parece ser uma camada
eletronica fechada com carga +3.%*

Como todos os compostos organometalicos dos membros da série lantanidica
sdo muito sensiveis ao ar e a agua, a quimica desses fascinantes compostos
organometalicos se desenvolveu ap6s o aprimoramento das técnicas de manuseio
desses compostos em atmosfera inerte, primeiro aplicadas a classes de compostos
dos elementos terras raras com seu principal estado de oxidacdo Ln*", sendo depois
estendida aos elementos de estado de oxidagao Ln®, Ln?* e Ln**."

Tradicionalmente, os dois fatores mais importantes na sintese de compostos
organolantanideos estaveis séo: (i) a otimizacdo das interacdes eletrostaticas com o
uso de anions organicos e inorganicos para balancear a carga catidnica do metal, e (ii)

a ocupacao da esfera de coordenagao do metal com ligantes volumosos, 0 que inibe
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estericamente 0 caminho da decomposi¢do. A razdo pela qual os metais menores,
ultimos na série dos lantanideos, tém sido investigados é que seu pequeno tamanho
torna a saturagao estérica menos dificil e produz complexos mais estaveis.?

Para os metais de transicdo, a regra do numero atdmico efetivo (ou dos 18
elétrons) ndo pode ser usada efetivamente para a previsdo da estabilidade de
moléculas organometalicas propostas. Para os elementos f, regras tdo simples nao
existem, o numero de elétrons e o numero de coordenacdo sao determinados quase
que exclusivamente por efeitos estéricos, isto é, pelo tamanho do &tomo do metal e dos
ligantes.

As geometrias das moléculas de complexos de metais de transicdo podem ser
relacionadas com a teoria do campo cristalino ou com a teoria dos orbitais moleculares,
porém para os lantanideos isto ndo é possivel devido ao grande numero de elétrons
envolvidos, que aumenta grandemente a complexidade dos modelos teéricos para
descrever a estrutura eletrdnica e a geometria desses complexos.?

Alguns compostos organometalicos sao catalisadores de reacdes, tais como
hidroformilagdo, carboxilacdo, oxidagao, polimerizagdo e hidrogenacao de olefinas.*

A primeira indicacdo da habilidade catalitica de compostos organolantanideos foi
a observacao de que oxidos, haletos e alcéxidos de quase todos os lantanideos, na
presenca de alquil-aluminio, alquil-litio ou outros compostos organometalicos catalisam
reagdes de craqueamento, oligomerizacdo e polimerizagdo de olefinas.®’ Em contraste
com o grande numero de derivados organometalicos dos metais de transicao, somente
organolantanideos contendo grupos ciclopentadienila, indenila e fenila foram
descritos.*

Nos ultimos anos, a quimica organometalica dos elementos terras raras tem
mostrado importantes avangos em outros campos de investigacao, principalmente no
que diz respeito a aplicagdo de organolantanideos em reagbes de polimerizacao e de
hidrogenacao de olefinas.

Alguns exemplos sdo os trabalhos de:

Watson et al,*® que utilizaram complexos do tipo [Ln(Cp ).CHs.éter] em reacdes
de polimerizacdo de olefinas; Ballard et al,®*® que usaram compostos do tipo
[Ln(CsH4R)2CHg3]2 onde R = H, CH3 ou SiCH3 para Lh =Y ou Ere R = CH3 ou H para Ln

11



= Yb, e compostos [Ln(CsH4R)2(CH3)2Al(CHs)2], onde R = H ou CHs para Ln =Y, Er, Ho
ou Yb e R = SiCH3 para Ln =Y como catalisadores na polimerizacao do etileno; Zhao

et al 3

que estudaram a polimerizacado do estireno utilizando compostos de neodimio
como catalisadores.

Kagan®, que fez um estudo comparativo da atividade catalitica na hidrogenagéo
e polimerizacdo de algumas olefinas utilizando compostos do tipo Sml, e SmCpy;
Shen,*® que estudou a polimerizagdo do butadieno com catalisadores baseados em
cloreto de metais de terras raras e AIR; (R = Et, i-Bu), encontrando alta
estereoespecificidade; Quian et al,*’
(CpsLn)/NaH (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Tb, Y, Et, Yb e Lu); Murinov e Monakov,*®® que

compararam o efeito dos diferentes lantanideos em sistemas cataliticos contendo

que investigaram a reducédo de alcenos com

compostos de coordenacao de lantanideos do tipo [LnX3.3L],onde X =CI,Brel el =
ligantes organicos contendo atomos doadores N/O, e compostos organoaluminios em
reagdes de polimerizacao de dienos.

|,39

Evans et a que descreveram a ativagdo de hidrogénio molecular pelo

1 e Li e Ouyang,”’ que utilizaram sistemas

complexo Er(CgHis); Beletskaya et a
cataliticos hetero-bimetalicos de lantanideos contendo cobalto-carbonil na

hidroformilacdo de 1-octeno.

1.3. p-Dicetiminatos

Os ligantes dicetiminicos (Figura 2) tém recebido grande atencédo devido a

facilidade de variar a demanda estérica e eletrbnica variando os substituintes R, além

do fato de apresentarem uma forte interagdo com o metal.*?

Figura 2. Ligante B-dicetiminico.
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O inicio dos estudos dos ligantes dicetiminicos ocorreu na década de 1960, com
estudos de quimica de coordenacgdo utilizando metais de transicdo divalentes, como
cobalto, niquel e cobre, enfatizando esses estudos a sintese, estrutura e propriedades
magnéticas dos complexos. O maior desenvolvimento dessa quimica ocorreu em
meados da década de 1990, com a descoberta de que os ligantes B-dicetimicos
poderiam atuar como ligante espectador, como o &nion ciclopentadieneto, devido a
forte ligacdo metal-ligante e pela facilidade de variar a demanda estérica e eletronica
do complexo. Nessa mesma década foi demonstrado que complexos de zircénio
contendo B-dicetiminatos apresentavam atividade catalitica na polimerizacao de etileno
e propileno, utilizando metilaluminoxano (MAQ) como co-catalisador.*?*®

Existe uma grande diversidade de formas de coordenacao para esses ligantes,
como representado na Figura 3.2 A forma de coordenacédo A corresponde a situacdo
em que o metal estd no plano do sistema N-C-C-C-N ligado pelos nitrogénios. A
variacdo conformacional B corresponde a um metalaciclo de seis membros na forma
“barco”, onde o ligante se comporta como n°-t doador, ocorrendo principalmente para
metais que possuem orbitais d vazios e com simetria apropriada, fato esse que nao
ocorre na conformacado A. Os demais tipos de coordenacao sao raros e descritos em

poucos exemplos na literatura.’

VAN H_a{

Figura 3. Tipos possiveis de coordenagao de ligantes dicetiminicos.*
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Complexos mononucleares de B-dicetiminatos apresentam um ambiente
metalico tetraédrico ou tetraédrico distorcido, geralmente adotando a coordenacao do

44,45,46

Tipo A. Alguns exemplos estao representados na Figura 4. Os B-dicetiminatos

sao ligantes de campo forte e pode formar complexos quadrado-planares mas, para tal,
0S grupos substituintes do nitrogénio devem ser pouco volumosos, para que nao haja

impedimento estérico e ocorra a coordenagao tetraédrica.*

R H
Ph Ry Ph
N/ N/ Ph R \N
\ ,Cp* \ /CH;; N///,/‘ /
/C r,,,//// Mg oy ( (Co
Cl /e N \
N\ N Ph /N
R H \ R, Ph

Ph

Figura 4. Alguns complexos metalicos tetraédricos.

A Figura 5 apresenta dois complexos de Co,* sendo que o composto (1) onde o
substituinte R = trimetilsilil apresenta simetria tetraédrica, e o composto (2), tendo como
substituinte R = H, é quadrado planar.

Ph Ph Ph
" . N S
=) CX3
N 7N\
Ph R N N N
R R R
Ph Ph Ph

(1) (2)
Figura 5. Complexos de cobalto tetraédrico (1) e quadrado-planar (2)

Em complexo metdlico contendo orbitais d vazios e com simetria apropriada,
existe a possibilidade do ligante atuar como doador & € ¢, passando a doar 6 elétrons

para o centro metalico. Neste caso, o complexo adotard a conformacédo do tipo B.*
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Alguns exemplos de complexos em que o ligante doa 6 elétrons estao representados

na Figura 6.4
_ N
Ph
NR
RN\U//Cl
cl—
ST ’ N/\/\NR
// R \
/
Lecmomee Ph Ph
L 12

Figura 6. Complexos com a configuragao do tipo B

As discussdes sobre os orbitais moleculares do ligante sédo referentes ao artigo

de Randall et al,”®

onde calculos foram realizados para um complexo de cobre onde o
ligante apresenta coordenagéo do tipo A e este foi modelado considerando o sistema
N-C-C-C-N planar. Os orbitais moleculares do ligante B-dicetiminico estao

representados na Figura 7.

6a2
Tal
2a2

e SRR

HOMO 2b1

5b2

{p2) eanejay wibiaug

-O-@- 6al

-C-@- a2

41 -C-@-1b1

Figura 7. Representagdo dos orbitais moleculares do ligante 3-dicetiminico.
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O HOMO 2b1 é caracterizado por orbitais p fora do plano e sobre os dois
atomos de nitrogénio e do carbono central. O 5b2, com energia pouco menor que o
HOMO, se encontra no plano, fora de fase, e centrado no nitrogénio com os Iébulos
direcionados ao metal. A funcdo de onda do orbital 2b1 apresenta a distribuicdo da
densidade de eletrbnica de 28 % em cada nitrogénio e 37 % no carbono central. O
orbital 6a1 tem um decréscimo de energia mais acentuado, mas também pode
participar da ligacdo metal — ligante, entretanto essa interagéo deve ser mais fraca do
que os orbitais 2b1 e 5b2, devido a diferenca de energia. Os orbitais fora do plano 1a2
e 1b2 tém energia muito baixa para interagir significantemente com o metal.*®*°

Dessa maneira, a ligacédo é formada basicamente pela interagdo dos orbitais no
plano 5b2 e 6a1, que formam a ligagdo ¢ com o metal, de modo que o ligante doa
quatro elétrons ao metal. Somente se o complexo formar um metalociclo com forte
conformacao “barco” (tipo B), ou seja, a ligagao acontece fora do plano, o ligante passa
a doar 6 elétrons (4 elétrons ¢ + 2 elétrons ©t) e acontece interacdo com o orbital 2b1
fora do plano.*®4°

A mudanca entre as conformacdes A e B é causada por impedimento estérico
em torno do centro metalico, de maneira similar a mudanca que ocorre da coordenagao
quadrado-planar para tetraédrica, que tem origem estérica, como representado na
Figura 5. Complexos d® (ML), pequenos, paramagnéticos, como os complexos de
niquel tetraédrico, adotam a conformacdo A, enquanto complexos grandes,
diamagnéticos, centrossimétrico, como os complexos de Pd quadrado planar, adotam a
conformacéo B.*

Os complexos de metais alcalinos sao principalmente utilizados como reagentes
de transferéncia de ligantes, ou seja, os complexos, principalmente de litio, reagem
com haletos de outros metais, gerando um haleto alcalino e o complexo do metal de
interesse. Complexos de titdnio, vanadio e crdmio apresentaram atividade na
polimerizagao de olefinas gerando produtos com alto rendimento e alta massa

molar,>*’

sendo que esses complexos mostraram sua propensdo para as etapas de
insercdo e terminacdo de cadeia por transferéncia de B-H,*° similar a catalisadores
como M(NMez)2R ou [CrCp*-(X)R’]. Os complexos de Zr°*°3°**° também apresentam

atividade na polimerizagdo de olefinas, sendo que todos os catalisadores necessitam
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de MAO como co-catalisador. Complexo de Rh*® apresentam atividade catalitica na
hidrosililagdo enantiosseletiva de cetonas pré-quirais.

Complexos dicetiminicos de Zn tém despertado grande interesse devido a
descoberta de que alguns complexos sdo catalisadores vivos de sitio Unico na

57,58

polimerizacdo por abertura de anel de lactidios®>", e também apresentam atividade

catalitica na copolimerizagdo de éxido de cicloexeno com diéxido de carbono.**®°
Complexos de Mg também apresentam atividade catalitica na polimerizacdo por
abertura de anel de lactidios.*”®' Complexos de Cu tricoordenados sdo termicamente
estaveis, mas sao sensiveis a presenca de O,, 0 que indica que esse tipo de complexo
poderia ser utilizado nos estudos do processamento de espécies fendlicas por sitios
de Cu®" na biologia e catélise.***® Catalisadores dicetiminicos de Ni apresentam
atividade catalitica na isomerizacéo e dimerizagdo de 1-hexeno.?? Dicetiminatos a base
de Fe podem ser utilizados como catalisadores na reacdo de hidrodefluoretagdo de

fluorcarbonetos.®®

1.3.1. Complexos B-dicetiminicos de lantanideos

O primeiro complexo de lantanideo com ligantes dicetiminicos foi publicado e
caracterizado por difracdo de raios-X de monocristal em 1994 por Dress e Magull,®* e
desde entdo, varios estudos desses complexos vém sendo desenvolvidos, pois muitos
compostos apresentam atividade catalitica em reacdes de polimerizagao.

O complexo representado na Figura 8 apresentou atividade catalitica na
polimerizacao de e-caprolactona com rendimento de 96,9 % e massa molar da ordem
de 130 kg mol™*; na polimerizagdo de hexilisocianato apresentou rendimento de 34,2 %
e massa molar da ordem de 360 kg mol”; e na polimerizagdo de metacrilato de metila
com temperatura de -78 °C, apresentou rendimento de 99 % e massa molar da ordem
de 50 kg mol ™. ®°
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Figura 8. Complexo ativo na polimerizagao de e-caprolactona, hexilisocianato e metacrilato de metila.

Os complexos representados na Figura 9 também apresentaram atividade
catalitica na polimerizacdo de metacrilato de metila com rendimentos entre 13 e 99 % e
massa molar entre 12 e 60 kg mol”', dependendo das condigdes reacionais e do

catalisador utilizado.®®

/"
\THF N\ o
Yb_

Figura 9. Complexos ativos na polimerizacao de metacrilato de metila (Ar'= 2,6 diisopropilfenil, ArO= 2,6-

tercbutil-4-metil-fenol).

Os catalisadores representados na Figura 10 apresentaram atividade na
polimerizacdo de e-caprolactona e lactidios, gerando polimeros com massa molar
variando de 20 a 92 kg mol™ e rendimentos entre 23 e 99 %, dependendo do metal e
das condicoes de reacado para a e-caprolactona. Na polimerizacao de lactidios, os
produtos apresentaram massa molar entre 18 e 42 kg mol” e rendimento entre 16 e 78
%, dependendo das condi¢des reacionais e do metal utilizado.®’
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Figura 10. Complexos ativos na polimeriza¢do por abertura de anel, onde Ln =Y, La, Nd e Sm e Ar =
2,6-diisopropilfenil.

Além de estudos na catalise, esses compostos também apresentam
propriedades luminescentes, com uma eficiente transferéncia de energia do ligante
para o centro metdlico, tendo essa classe de compostos um futuro promissor nos
estudos de luminescéncia.®® Contudo, a maior parte dos estudos desses compostos
esta focado na sintese e caracterizacdo. A Figura 11 apresenta um exemplo de estudo

de coordenacdo onde os complexos apresentam cloro em ponte.®

Figura 11. Complexos de lantanideos com cloro em ponte Ln= Sm e Yb, Ar = 2,6-dimetilfenil.

Os varios exemplos aqui citados mostram que a maior parte dos complexos de
lantanideos com ligantes B-dicetiminicos apresentam a forma de coordenacao do tipo
B. Os B-dicetiminatos sdo uma classe de ligantes apropriados para esses metais, pois
a estabilidade de um complexo de lantanideos esta relacionada a saturacédo da esfera
de coordenacgdo e a possibilidade de variar a demanda estérica, além do fato dos

ligantes serem bases de Lewis duras e dos lantanideos serem acidos duros.
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1.4. Poli(metacrilato de metila) (PMMA)

o_
Figura 12. Estrutura do metacrilato de metila, MMA.

Otto Ré6hm foi o primeiro investigador na quimica dos polimeros acrilicos,
durante os seus estudos de doutoramento na Universidade de Tubigen. Ap6s a 12
Guerra Mundial, voltou a trabalhar com acrilatos com a colabora¢ao do quimico Walter
Bauer. Conjuntamente, trabalharam em 1928 na sintese de ésteres e criaram um
polimero que pretendia ser uma espécie de vidro mais seguro. Este foi o primeiro

produto acrilico comercial.”

No mesmo ano, Bauer estendeu a sua investigacdo aos
metacrilatos (estrutura do metacrilato de metila ilustrada na Figura 12) e, em 1932
descobriu o processo de moldagem para fabricar o PMMA.”

A polimerizagao foi realizada entre duas placas de vidro da mesma maneira que
fez com os acrilatos para fazer o vidro mais seguro. No entanto, para espanto dos dois
cientistas 0 polimero separou-se facilmente das placas de vidro, originando uma folha
dura, transparente e incolor. Rohm rapidamente reconheceu o grande potencial do que
ele chamou o primeiro "Vidro Orgénico", dando-se inicio a producado de placas de
PMMA na Réhm & Haas, na Alemanha e, quase paralelamente, na Du Pont nos
Estados Unidos da América e na Imperial Chemical Industries - ICI, na Inglaterra.”

O PMMA e seus copolimeros tém aplicacdes na industria de tintas. Suspensdes
de PMMA e seus derivados sao finamente particuladas e podem ser facilmente
espalhadas com o pigmento, além de possuir resisténcia quimica a hidrélise e aos
efeitos climéaticos. Copolimeros de PMMA com outros acrilatos, especialmente o
poli(acrilato de 2-etil-hexila), sdo utilizados em adesivos sensiveis a pressdo, em
adesivos da construcao civil e em compostos selantes, sendo que quanto maior a
massa molar melhor seré a coesao do filme.”" Devido & sua baixa densidade e as suas

propriedades Opticas como transparéncia e indice de refracdo, o PMMA ¢ utilizado na
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fabricacdo de lentes, refletores e prismas. Esse polimero ainda possui aplicagdes na
industria de petrdleo, na producao de cera para lustrar pisos, na industria de papel € na
industria de couros, na fabricacdo de painéis, letreiros, vidracas, suporte de objetos em

vitrines e fibras opticas.”’"*"

1.4.1. Propriedades térmicas e taticidade

O PMMA é um polimero amorfo que apresenta ponto de transi¢ao vitrea (Tg), ou
seja, a temperatura a partir da qual as regides amorfas do polimero adquirem
progressivamente mobilidade.”” Possui boas propriedades mecanicas e resisténcia ao
impacto, sdo altamente resistem as intempéries e a riscos.”

O polimero pode apresentar diferencas na sua estereoquimica, ou seja,
apresentar taticidade. Se a cadeia central do polimero estiver com 0s seus grupos
substituintes ordenados da mesma maneira, ele recebera a denominacao de isotatico
(mm), se 0s grupos substituintes estiverem sem qualquer ordenamento, o polimero
sera denominado atatico (mr) e se apresentar os substituintes ordenados de forma
alternada, ele recebera o nome de sindiotatico (rr), como ilustrado na

Figura 13, sendo que a taticidade do polimero interfere diretamente na
temperatura de transicéo vitrea (Tg) do mesmo, como representado na Tabela 2.

WW

Polimero Isotatico (mm) Polimerio Sindiotatico (rr)
A= CH3
A B A B B A A B AB g A 0

B= C//
\
O_CHS

Polimero Atatico (mr)

Figura 13. llustragao das possiveis taticidades do PMMA.
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Tabela 2. Temperatura de transigcao vitrea do PMMA com diferentes taticidades.

Taticidade Temperatura de transigao vitrea (Tg) (°C)
Isotatico 43
Atatico 105

Sindiotético 160

Através da equacgao 1, onde Xiso € a fracdo molar isotatica do polimero, x;; € a
fracdo molar atatica do polimero e xsin € a fragdo molar sindiotatica do polimero, é
possivel calcular a Tg do PMMA."

Tg = (Xis0-43 + Xat. 105 + Xsin. 160)/( Xiso+ Xat+ Xsin) (equacao 1)

Essa diferenca na temperatura de transicao vitrea pode ser explicada pelo fato
de que o polimero isotatico apresenta um maior numero de ligagées na conformacgao
gauche, enquanto que o polimero sindiotatico apresenta uma maior concentracado de
ligacbes na configuracdo trans, sendo que as ligagdes na configuracdo trans
apresentam uma forte interacdo com os grupos substituintes da cadeia central (A e B),
Figura 13. Essa maior interagdo dos grupos substituintes leva a uma menor mobilidade
da cadeia central e, por conseqiéncia, a um aumento na temperatura de transicao
vitrea. A conformacado gauche apresenta uma interacdo menos efetiva entre os
substituintes da cadeia, sendo assim, a cadeia central se torna menos rigida e a
temperatura de transicao vitrea do polimero diminui. Em outras palavras, a energia de
rotacdo da configuracdo gauche é menor do que a energia de rotacao da configuracao
trans devido & interacéo dos grupos laterais da cadeia central.”>”’®"’

Quanto a estabilidade térmica na auséncia de oxigénio, 0 PMMA nao é afetado
pelo ambiente (como vacuo, nitrogénio ou argbnio) e o produto predominante de sua
decomposicdo (>90%) é o mondmero metacrilato de metila.”

A decomposicao térmica do PMMA vem sendo estudada extensivamente. Para
o PMMA que contenha grupos terminais insaturados, esse grupo o torna instavel e se
decompbe proximo de 220 °C. Dois processos principais de decomposicao sao
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revelados: (i) cisdo de duplas ligagbes terminais e (ii) cisdo de ligagdes C-C aleatodrias,
sendo esse mecanismo demonstrado por varias investigacées.”

O primeiro estagio da decomposicao (em temperaturas proximas a 220°C) é
iniciado por ligagcbes C=C terminais (1). O Segundo estagio é iniciado por cisdes
aleatorias de ligacbes C-C e é predominante em temperaturas em torno de 300 °C (2).
Os produtos intermediarios gerados se decompdem para gerar o0 monémero como
representado em (3) na Figura 14.

(|:Ha CH, ﬁH2 CHjy
o
\AANCHy—— C—{—CH;—C——  # CH,——C 4+ VWANCH,——Ce
|
| | (1)
COOCH;  COOCH, COOCH; COOCH;4
CHg CH, CHs CHj
|
VAN CH,——C—i—CH,—Cvn —— o CHy——CwAR 4 VWARCH,——Ce (2)
1
|
COOCHg COOCHg COOCH; COOCH3
CHs CHy CHs CHs
: | _ 3)
W\/\CHZ—C—:—CHZ——‘T' —> W\ CH;——Ce + CHp T
H
i
COOCH;Z COOCHg COOCHg COOCH;
CHg |C|.H2 CHs CHsR
Re + WvArCH,——C——CHy;——C— VWV\W"CH,——C——CH,—Ce
COOCH;  COOCH;Z COOCH;  COOCH;g
4
(|)H2R TH3
abertura completa de cadeia CH, ¢ . CH, ¢ + Re
COOCH3 COOCHg

Figura 14. Mecanismo de degradacdo do PMMA.

A reacao 2 é o passo determinante da velocidade de decomposicao térmica do
PMMA, com energia de ativagdo maior do que a reacdo 1. Assim, em temperaturas
préximas de 300 °C, o mecanismo dominante da degradacdo do PMMA é a reacao 2.

Em temperaturas proximas de 200 °C, PMMA-CH,=CH, ir4 se decompor por um
processo de transferéncia de cadeia (4).
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Ao lado da decomposicdao térmica, a decomposi¢cdo termo-oxidativa também
toma lugar na combustdo do PMMA. A reacdo entre PMMA e oxigénio é
excepcionalmente complexa. A dindmica e os mecanismos da reagdo dependem nao
somente da natureza das substancias de que os materiais sdo0 compostos, mas
também das caracteristicas fisicas do ambiente ao redor, da fonte de aquecimento, do
tamanho das amostras e particulas e de sua posicdo em relagdo ao estimulador de
ignicao.”®

Na presenga de oxigénio, o PMMA sofre decomposicao termo-oxidativa devido a
reacao de macro-radicais com oxigénio para formar hidroperoxidos, que sao instaveis e
acabam por gerar mais radicais livres. O mecanismo de decomposi¢do termo-oxidativa
é diferente da decomposicao térmica na auséncia de oxigénio, mas o produto principal

da decomposicdo é também o mondmero metacrilato de metila.”

1.4.2. Polimerizacdo do metacrilato de metila por complexos metalicos

A polimerizagcdo por complexos metdlicos é uma importante ferramenta
cientifica, uma vez que a estrutura do catalisador pode determinar caracteristicas
importantes do polimero como taticidade, massa molar e polidispersividade. Esse tipo
de sistema comecou a ser estudado na polimerizacdo de metacrilato de metila com a
descoberta de que catalisadores a base de metais dos grupos 3 e 4 apresentavam
boas atividades, gerando polimeros com “caracteristicas controladas”.*’

O mecanismo de polimerizacao para catalisadores a base de zircdnio(IV) ocorre
através de dois centros cataliticos, composto de um complexo catibnico e de um
complexo neutro que agem de maneira combinada e produzem um polimero
predominantemente  sindiotatico e com alta massa molar.®® Catalisadores
metalocénicos de lantanideos atuam com um mecanismo monometalico e também
produzem polimero sindiotatico com alta massa molar.®® O mecanismo de
polimerizacao é iniciado por uma adicao [1,4] da metila ou hidreto a uma molécula de
MMA, gerando um enolato, o qual sofre uma adicéo [1,4] de outra molécula de MMA
gerando um anel de 8 membros. Apo6s a formagédo do anel, comega a ocorrer a etapa

de propagacao de cadeia. O anel intermediario de 8 membros foi isolado da reacéo de
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[Cp*2Sm(u-H)]. com 2 equivalentes de MMA (por Sm) e a estrutura foi determinada por

|.81

analise cristalografica de monocristal.”’ A Figura 15 apresenta de forma esquematica e

simplificada os dois mecanismos de polimerizacdo.*

x| Qg
j C:.‘Ezé;f %(\"—"Eg: ZrCp*,

Figura 15. Comparacao do mecanismo de polimerizagédo para complexos de Sm(lll) e Zr(1V)

Yasuda et al.®' foram os primeiros a descrever catalisadores de lantanideos
ativos na polimerizacdo de MMA. Os polimeros obtidos apresentaram uma baixissima
polidispersividade e alta massa molar. A Figura 16 ilustra os catalisadores
desenvolvidos por Yasuda e a Tabela 3 apresenta as caracteristicas dos polimeros

formados.
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(3) Ln =Sm
(4)Ln=Yb

Figura 16. Complexos desenvolvidos por Yasuda

Tabela 3. Dados de polimerizacao dos catalisadores desenvolvidos por Yasuda

Catalisador Temp (°C) [R'\:;[a é’] Mn x10°  Mw/Mn rr (%) C(c:,z;l ) Te(r:)p °
1 0 500 58 1,02 82,4 99 2
2 0 500 55 1,04 84,3 90 2
3 0 500 52 1,03 82,8 99 2
4 0 500 48 1,04 84,8 99 2
1 0 3000 563 1,04 82,3 98 3
1 -95 1000 187 1,05 95,3 82 60

M, = massa molar média em numero (em kg mol™); M,= massa molar média em peso; Ir = sindiotaticidade

A partir do trabalho de Yasuda, varios outros autores estudaram a polimerizacao
do MMA utilizando catalisadores a base de lantanideos. A estereoseletividade para
catalisadores de lantanideos na polimerizacao de MMA é muito susceptivel a variacao
do ligante. Varios autores descreveram catalisadores capazes de produzir polimeros

altamente isotaticos (catalisadores 5-8) 8838485 (Figura 17).

O
HS(Z@% i -
HaCu,, . CHN "o O
hew S ® La-R R = Hov” Sl N _
3 4\R* s "y, 3 F{/Ln—E(S|CH3)2
@ r R
Pr R
R
R = N[Si(CH3)3]p, R* = (+)-neomentil
(5) 6)Ln=Dy R=H u CH

E=No
(Ln=Y R=CH; E=N
E=No

(8)Ln=Er R=H uCH

Figura 17. Complexos ativos na polimerizacao isotatica de MMA.
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Complexos bimetalicos (9-11) (Figura 18) podem agir como um iniciador
bifuncional para a polimerizacdo viva sindioespecifica de MMA, como demonstraram
Boffa e Novak,®® sendo que o catalisador 11 chegou a produzir polimeros com massa
molar de 930 Kg mol”. Complexos de samaroceno(ll) como [Cs(CHs)s]-Sm(thf), sdo
muito eficientes para a polimerizagdo de MMA, visto que a transferéncia de elétron do
Sm(ll) para o mondémero facilmente gera espécies radicalares anibnicas que
subsequientemente acoplam com um enolato de samario(ll), que age como um bis

iniciador para a polimerizagéo.?’

©) (10) (11)

Figura 18. Complexos ativos na polimeriza¢ao sindiotatica de MMA

Yao e co-autores®® descreveram catalisadores (12-14) (Figura 19) & base de
Yb?* com ligantes dicetiminicos ativos na polimerizacdo de MMA, podendo-se observar
um polimero com taticidade ndo tdo estreita, sendo que um dos catalisadores nao

apresentava ciclopentadieneto ou derivados como ligante.

/N /N
N\Yb‘“‘\\\\\THF CN\YB:‘\\\\\TH
Q g = E

(12) (13) (14)

Figura 19. Catalisadores desenvolvidos por Yao e colaboradores, Ar” = 2,6-diisopropilfenil
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lhara et al ® também descreveram complexos (15-18) de lantanideos sem

ciclopentadieneto (Figura 20), contudo, sdo raros os exemplos na literatura de

complexos sem este ligante. Neste sentido, o uso de ligantes dicetiminicos pode ser

uma alternativa por serem isoeletrénicos ao Cp. A Tabela 4 compara as caracteristicas

dos polimeros formados com os catalisadores dos autores citados.

Tabela 4. Comparacao dos catalisadores 14- 22.

. Razao a3 Tempo
Catalisador T (°C) M, x 10 Mw/Mn mm (%) mr(%) rr(%) Rend (%)

[MY/[C] (h)
12 -20 200 62 3,08 24,9 41,7 33,4 78,9 0,5
12 -20 500 61 3,15 31,2 471 21,7 74,1 0,5
13 -20 200 51 2,96 12,7 27,5 59,8 78,5 0,5
13 -20 500 24 4,42 21,5 30,9 47,6 12,7 3,0
14 -20 200 60 2,08 12,5 23,3 64,2 100 0,5
14 -20 500 40 2,94 14,8 26,0 59,2 63,8 0,5
15 -78 — 53 1,02 72,5 — — 99,3 2,0
17 0 — 2500 2,50 82,8 — — 89,3 2,0
18 0 — 2550 2,01 88,5 — — 81,9 2,0
18 -78 — 2600 2,45 78,1 — — 54,3 2,0

M, = massa molar média em numero (em kg mol™); M,,= massa molar média em peso

~
Ph XN
HeCa _THF

/Sm—CH Sies ch\“‘"SI /\Ln\THF
N SiMeg
/ \L Ph N
/ Ph S |
o o s
n=

Figura 20. Catalisadores desenvolvidos por lhara e colaboradores

O PMMA também pode ser produzido através de polimerizacdo anidnica, sem

reacdes laterais®, nas quais alcodxidos, reagentes de Grignard, e organometélicos de

metais alcalinos, principalmente o butil-litio, sdo os principais agentes iniciadores.”® A
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9192 o a caracteristicas dos

Tabela 5 exemplifica alguns catalisadores aniénicos
polimeros formados, onde se podendo-se observar que a polimerizacao anidénica pode

gerar tanto polimeros sindiotaticos quanto isotaticos.

Tabela 5. Iniciadores anibnicos

Iniciador Temp. (2¢C) Mn x 10° Mw/Mn mm% rr%  Conv. (%)
CH5(CH,),CPh,Li -78 10 1,18 — 83,8 100
piperidilMgEt -78 29 2,17 — 91,0 93
BuMgBr -110 15 1,84 — 94,3 12
m-vinilbenzilMgClI -110 14 1,19 — 96,6 19
Buitil Litio 25 26 8,47 78 9 100

M, = massa molar média em numero (em kg mol™); M,= massa molar média em peso

A polimerizacao radicalar apresenta como maior vantagem o fato dela ocorrer
em condicbes mais simples, ou seja, a reacdo pode ocorrer mesmo quando ha
presenca de impurezas em pequena quantidade (estabilizador, por exemplo), sendo
este o principal motivo da sua larga aplicagdo em processos industriais®. Varios
iniciadores podem ser utilizados na polimerizacao do MMA, como azo compostos e
perdxidos organicos.”??** Os polimeros sintetizados por via radicalar apresentam alta
massa molar (na ordem de 1,00 x10° g mol™), contudo o valor da massa molar
depende da temperatura e da concentracdo do iniciador.***®> Existem varios estudos
para tentar controlar a massa molar do polimero formado, através da adicdo de
catalisadores de transferéncia de cadeia, na polimerizacao radicalar,”® contudo o
polimero formado é predominantemente atatico.®*  Portanto, os sistemas de
polimerizacao anibnica e por complexos metalicos sdo os que melhores moldam a

taticidade do polimero formado e os que podem gerar as menores polidispersividades.
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2. Objetivos

“O unico homem que esta isento de erros € aquele que nao arrisca acertar.”
Albert Einstein
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e Sintese e caracterizacdao do complexo CpSm(DIPPh)Br conforme Figura 21.

Sm
/
—N

\

ﬂ Br
o/
\ —

R R

R = 2,6-diisopropilfenila

Figura 21. Complexo CpSm(DIPPh)Br

e O estudo da polimerizacdo de metacrilato de metila, em fase homogénea, a
partir da variacdo de concentracdo, temperatura e tempo sobre a atividade

catalitica.

» Caracterizacao dos polimeros formados através de cromatografia de permeacéao
em gel (GPC), ressonancia magnética nuclear de '*C (RMN), espectroscopia de
infravermelho (FTIR), calorimetria de varredura diferencial (DSC) e anadlise

termogravimétrica (TGA).
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3. Parte Experimental

=4

Tu deviens responsable pour toujours de ce que tu as apprivoisé

Antoine de Saint-Exupéry, “Le Petit Prince”

32



3.1. Aspectos Gerais

Todas as reagdes envolvendo a sintese e manipulagdo dos catalisadores e
preparacao dos sais de lantanideos foram realizadas sob atmosfera inerte, utilizando
técnicas de Schlenk. Para isso, utilizamos uma linha dupla de vacuo/nitrogénio. O
nitrogénio foi purificado através da passagem por 4 colunas contendo:

1. anéis de vidro impregnados com um catalisador a base de cobre capaz de
converter O, em H,O (catalisador BTS classico) mantido a aproximadamente 70
°C através de uma resisténcia elétrica;

2. silica-gel;

3. pastilhas de hidroxido de sodio;

4. peneira molecular de 0,4 nm.

3.2. Tratamento dos solventes e do metacrilato de metila

Os solventes utilizados, tolueno e tetraidrofurano (THF), foram secos sob refluxo
com sédio metélico em atmosfera de argdnio até a solugao tornar-se azul na presenca
de benzofenona. Os solventes foram destilados imediatamente antes de serem
utilizados.

Em um litro de metacrilato de metila (MMA) adicionaram-se 100 g de cloreto de
calcio anidro, deixou-se em repouso por cerca de 24 hs e filtrou-se. Apos esse pré-
tratamento, secaram-se aliquotas de 10 em 10 mL adicionando-se 2 g de hidreto de
calcio em atmosfera inerte. A aliquota foi mantida sob agitacao por 5 h e, em seguida,

o mondmero foi destilado a vacuo.

33



3.3. Equipamentos utilizados para caracterizacao

Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho foram registrados entre 4000 - 400 cm™
em um espectréometro BOMEM MB Series, a partir de pastilhas contendo uma mistura
mecanica das amostras com brometo de potassio. A resolucdo utilizada foi de 4 cm™.

As amostras foram preparadas com 1% de concentracao, sendo feitas 32 varreduras.
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN "H e '°C)

Os espectros de RMN 'H e '3C foram obtidos em espectrometro Varian Gemini
300P. Foram utilizados CDCl3 ou C¢Dg como solventes e utilizados para caracterizagao
e determinacao da taticidade dos polimeros.

Cromatografia gasosa de alta resolucdo

As andlises por CG/FID foram feitas em um aparelho HP5890 II, utilizando
nitrogénio como gas de arraste, empregando colunas capilares de silica fundida HP-5
Ultra 2 (30 m x 0,25 mm x 0,25 um).

Andlise Elementar de CHN

As analises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizadas

com um analisador elementar CHN S/O Analyser 2400, Serie 1l da Perkin Elmer.
Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-visivel (UV-vis)

As andlises de espectroscopia de UV-vis foram realizadas em um
espectrometro UV/Vis/NIR Perkin Elmer Lambda-9 série 1645, usando THF ou etanol

como solvente.
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Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) do polimero foi determinada por
calorimetria diferencial de varredura (DSC 2910 TA Instruments), com uma taxa de
aquecimento de 20 °C min™", entre -30 a 130 °C.

Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas em atmosfera oxidante em uma
termobalanca DuPont 951 TGA. A velocidade de aquecimento foi de 10 °C min™, na
faixa de 25 °C a 900 °C.

Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

As massas molares médias, Mw e Mn, do polimero foram determinadas por
cromatografia de_permeacdo em gel (GPC) em um cromatégrafo Waters 150-CV. Os
cromatogramas foram obtidos nas seguintes condicdes: fase movel - tetraidrofurano;
fase estaciondria - 3 colunas (faixa de massa molar: 10% 10> e 10°% de
poliestirenovinilbenzeno (marca Tosoh-Haas), temperatura 30 °C; volume de injecao
200 pL; velocidade de fluxo - 1 mL min™.

Analise Elementar Quantitativa por Espectroscopia de Emissdo Atémica por Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES)

A determinacdo da quantidade de samario nas amostras de complexos foi
realizada pela prof? Elisabeth de Oliveira do 1Q-USP, em um espectrdbmetro de emissao
atdbmica Spectroflame Modula da Spectro Co. Alemanha, no comprimento de onda de
363,429 nm. As amostras foram calcinadas e digeridas com &acido cloridrico e o volume
acertado com agua destilada a 50 mL.
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3.4. Sintese do ligante 2-(2,6-diisopropilfenil)aminopent-2-en-4-(2,6-
diisopropilfenil)imina, DIPPh-H

De um modo geral, a diimina foi sintetizada a partir da acetilacetona, por uma

metodologia modificada da literatura.®” %

Ar _H Ar
o 0 \N/ \N/

—a> | Ar = 2,6-diisopropilfenila
/

1

Figura 22. Sintese do ligante. Reagentes: (a) 2,6-diisopropilanilina, HCI, etanol, 120 °C, t= 24 h.

A uma solucdo de acetilacetona (4 g, 40 mmol) em etanol (30 mL), sob agitacéo,
adicionou-se lentamente acido cloridrico concentrado (3,3 mL, 40 mmol). A mistura
reacional foi mantida sob forte agitacdo durante 20 min, quando entao se adicionou, de
uma vez 2,6-diisopropilanilina (15,1 g, 85 mmol). A mistura foi mantida em refluxo
durante uma noite. Ap6s o resfriamento, os cristais obtidos foram filtrados e lavados
com etanol gelado.

Esses cristais foram tratados com 100 mL de solu¢cdo aquosa saturada de
NaHCO3; e 150 mL de diclorometano, sob agitagdo vigorosa durante 2 horas. A fase
organica foi separada, seca sobre Na,SO, anidro, e removida através de um
evaporador rotativo, sendo os cristais obtidos recristalizados com metanol gelado. Esse
tratamento forneceu entdo a diimina desejada, gerando 14,5 g (834 mmol) de ligante
purificado (87 % de rendimento).

O produto foi analisado por andlise elementar, espectroscopia na regidao do
infravermelho e RMN de 'H e *C, e os dados obtidos conferem com informagées
presentes na literatura.’

Analise elementar (CxH4oNo) esperada: C, 83,2%; H, 10,1%; N, 6,7%; encontrada: C, 83,3%;
H, 9,7%:; N, 6,8%; RMN 'H (300 MHz, C¢D¢) ppm: 1,13; 1.15; 1.19; 1.20 (d.d., 12H,
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CH3CHCHs3), 1,65 (s, 6H, CH3), 3.32(m, 2H, CH;CHCHj3), 4.89 (s, 1H, C=C tautémero), 7.14 -
7,21 (m, 6H, aromatico), 12,48 (s, 1H, NH); RMN B¢c (75 MHz, C¢Dg) ppm: 20,77 (CH3), 24,47
(CH3), 28,43 (CH;CHCHa3), 28,60 (CH3;CHCHj3), 94,24 (C=C), 123,55 (m-C), 125,82 (p-C),
141,21 (0-C), 142,73 (Cao-N), 161,46 (C=N).

3.5. Sintese do brometo de samario(lll) anidro

O brometo de samario(lll) hidratado foi obtido por método adaptado da
literatura.”® A uma suspensdo de 2 g de 6xido de samario(lll) em 20 mL de agua
destilada, foi adicionado, lentamente e sob agitacdo, acido bromidrico 65% (sol.
aquosa) a 50 °C, até nao restar sélido em suspensdo em meio &cido (pH < 4, aprox.
5mL). A solucgédo foi filtrada para remocgao de impurezas e evaporada em banho-maria,
até a formacéao de cristais amarelados.

Conforme fluxograma apresentado na Figura 23, o brometo hidratado foi
submetido a aquecimento sob pressdo reduzida em quatro etapas, com base no

trabalho de Brown et al®®

O sal foi transferido para um tubo de Schlenk longo e
aquecido em um forno elétrico por 6 h a 60 °C, 4 h a 90°C, 4 h a 120 °C, elevando-se a
temperatura a 170 °C a uma razdo de aquecimento de 10 °C/h e mantendo-se a essa
temperatura por 4 h. O sal anidro de coloragcdo amarelo-palido foi estocado em tubo de
Schlenk, sob atmosfera de argbnio por ser higroscopico, e depois colocado em
ampolas de vidro. O teor de adgua do material anidro foi verificado através de anadlise
complexométrica com EDTA e argentimetria (teor de brometos), que comprovaram sua

auséncia.
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Oxido de
Lantanideo

HBrconc —

T = 50 °C; adicionar lentamente, sob
agitagdo até ndo restar solido e pH < 4

| (filtragdo simples) |
Residuo Filtrado

evaporar sob banho-maria

LIIBI‘} . tzO

aquecer sob pressdo reduzida:
a 60 °C por 6 horas
290 °C por 4 horas
a 120 °C por 2 horas
elevara 170 a 10 °C/h
(deixar 4 horas)

LnBrj

Figura 23. Fluxograma da preparacao dos sais de lantanideos anidros.

3.6. Sintese do complexo ciclopentadieneto-samario(lll) nitrogenado.

2.
\ /

AN
SmBr, LU N?CZ)pL,i ng _ RN N

R

N

R = 2,6-diisopropilfenila

Figura 24. Reacado de complexag¢édo do brometo de samario(lll). L = (2,6-diisopropilfenila) aminopent-2-
en-4-(2,6-diisopropilfenil)imino (1)
Uma solugéo de [(2,6-diisopropilfenila)aminopent-2-en-4-(2,6-

diisopropilfenila)imino]litio foi preparada com aproximadamente 0,3 mmol do ligante
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neutro dissolvido em THF, ao qual adicionou-se 0,3 mmol de n-butil-litio, deixando-se
reagir durante 1 h a 0 °C.

Essa solucao foi adicionada, de uma uUnica vez, a uma mistura de SmBr; anidro
(ampola contendo aprox. 0,3 mmol) em cerca de 5 mL de tetraidrofurano seco. Apos a
dissolucao de todo o brometo, adicionou-se um excedente de 0,6 mmol de n-butil-litio e
agitou-se por 1 h de modo a promover a alquilacdo do complexo. Adicionou-se entéo,
lentamente, uma solugéo de ciclopentadieneto de sodio (0,3 mmol) em tolueno seco.

A mistura foi agitada durante 24 h e o sobrenadante foi removida da mistura
reacional através de canula e o precipitado branco (sais de litio e s6dio) descartado. O
THF foi removido da solu¢do em presséo reduzida e o residuo dissolvido em tolueno a
temperatura ambiente.

Andlises % Sm: (Cp(DIPPh)SmBr.2THF) calculada, 17,54%, encontrada, 17,65%; % Br:

calculada, 9,32 %, encontrada, 9,46%.

3.7. Polimerizacao de metacrilato de metila

A polimerizacdo foi conduzida em um tubo de Schlenk. Cerca de 3 mL de
tolueno tratado foram introduzidos juntamente com 2 mL de metacrilato de metila
tratado através de uma seringa e o sistema foi resfriado a 0 °C. Cerca de 2 mL de
solucao do catalisador em tolueno foram adicionados e a mistura foi agitada durante 1
h a0 °C. Apds a polimerizagado, o tubo de Schlenk foi aberto e uma solugéo 1 % de HCI
em etanol foi introduzida para terminar a reacdo. O material polimérico foi precipitado
com éter de petréleo, filtrado em papel de filtro e seco sob vacuo para remocao

completa de solventes.
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4. Resultados e Discussao

"A alegria esta na luta, na tentativa, no sofrimento envolvido. Ndo na vitoria

propriamente dita."”
Mahatma Gandhi
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4.1. Sintese de brometos de lantanideos anidros

A reacdo entre éxido de samario e acido bromidrico concentrado, ap6s a
remocao do solvente, levou a formacdo de brometo de samario hidratado sélido,

conforme reacéo 1.
Sm203 (s) + 6H+(aq) + XHQO —> 28m3+.anO(aq> + (3+x-n) HgO (1)

Da metodologia de sintese adaptada da literatura,®® foi apenas necessario
desenvolver uma rampa de aquecimento lenta e controlada

O brometo de samario(lll) hidratado foi submetido a uma rampa de aquecimento
sob pressao reduzida e o sal anidro foi estocado em tubo Schlenk, sob atmosfera de
argoénio. E importante utilizar um excesso de acido bromidrico na sintese do sal
hidratado, pois na etapa de aquecimento, a auséncia desse excesso pode levar a
formacao de oxibrometos, segundo a reagéo (2), como produtos laterais, indesejaveis
durante a sintese dos complexos de lantanideos. A andlise complexométrica com
EDTA do metal e a andlise do teor de brometos por argentimetria comprovaram a

inexisténcia de oxibrometos no material obtido.

SmBr3xH>,O — SmOBr + (x-1)H2O + 2HBr (2)

4.2. Sintese e Caracterizacao do Ligante

Para a obtencdo do produto de diiminacdo, a reacao foi conduzida em meio
etandlico, sob refluxo, por um periodo superior a 24 horas.”” O produto dissubstituido
foi obtido utilizando-se relacdo molar acetilacetona/HCI 1:1, formando-se nesta etapa
um cloridrato insoluvel, que facilitou seu isolamento (Figura 25). Uma extragdo acida
com HCI diluido permitiu sua purificacao, obtendo-se o cloridrato.
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Figura 25. Esquema de sintese da B-dicetimina. Reagentes: (a) 2,6-diisopropilanilina, HCI, Etanol, 120
°C, t= 24 h. (b) sol. aquosa saturada de Na,COs, t.a.

4.2.1. Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho do ligante neutro (1),
apresentado na Figura 26, apresenta um sinal em 2964 cm™ referente ao estiramento

C(sp3)-H; em 2868 cm™ esta presente o estiramento N(sp3)-H intramolecular, em 1619
cm” temos a banda referente ao estiramento da ligagdo C(sp2)=N; em 1553 cm™,
referente a deformag@o N(sp3)-H somado ao estiramento C(sp3)-N; em 1434 cm’,

referente a deformagé&o simétrica da ligacdo C(sp3)-H; em 1321cm’™, referente ao
estiramento C(Ar)-N de aminas secundaria aromaéticas, e em 1100 cm™, referente a
deformag&o no plano da ligagdo C(Ar)-H. %
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Figura 26. Espectro de Infravermelho do Ligante neutro
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4.2.2. Uv-vis do ligante DIPPh-H

Através do espectro de Uv-vis (Figura 27) foi possivel observar o
desaparecimento da banda da carbonila (transicdo n—n* em 274 nm) da acetilacetona
e o surgimento de uma banda do sistema iminico (transigdo n—n* em 328 nm)
referente ao produto final. Na anilina é possivel evidenciar a transicdo do sistema
aromatico (m—n* em 210 nm), que esta presente no produto final (em 206 nm), além de
duas transi¢cdes n—n* do substituinte amina (primaria em 238 nm, secundaria em 288

nm) A andlise foi realizada utilizando-se etanol como solvente.

—— Dicetona
—— 2,6-diisopropilanilina
Dicetiminato

Absorbancia (ua)

0,6
0,4

0,2 1

0,0

T T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900
comprimento de onda (nm)

Figura 27. Espectros de Uv-vis para acetilacetona, 2,6-diisopropilanilina e o ligante dicetiminico.

4.2.3. Analise elementar

A formula molecular do ligante & Cx9H42N2, portanto a composigéo de C, He N
esperada é de C, 83,2%; H, 10,1%; N, 6,7%. A composicédo encontrada foi: C, 83,3%;
H, 9,7%; N, 6,8%. Como o erro do aparelho € de 0,5% pode-se concluir que a amostra

apresentou a composi¢ao esperada.
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4.2.4. Anélise de RMN de 'H

A Figura 28 apresenta o espectro de ressonancia de RMN de 'H e as atribuicdes
dos hidrogénios do ligante neutro em benzeno deuterado. Pode-se evidenciar no
espectro a presenca do hidrogénio tautomérico, cujo deslocamento € de 12,48 ppm.

Esta ligacdo N-H foi observada também na analise de espectroscopia na regiao
do infravermelho em 1553 cm™, sendo assim, tanto em fase liquida como em fase
sOlida, é evidente a presenca da estrutura tautomérica da diimina. Os sinais do
multipleto referentes aos hidrogénios da fenila estao entre 7,14 - 7,21 ppm e aparecem

juntos com o singleto do solvente em 7,16 ppm.*’

H3C-CH; H
R H R () Hs i Hd
\N C\N/
J\/k i o
/
HsC CH
@ Hs I 3@ HC-CH  Hy
CHg (¢)

Benzgne-de

|o

—7.16

T y

Figura 28. Espectro de ressonancia de 'H do ligante neutro.
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RMN 'H (300 MHz, CgD¢) ppm: 1,13; 1.15; 1.19; 1.20 (d.d., 12H, CH;CHCHj3), 1,65 (s, 6H,
CHa), 3.32(m, 2H, CH3CHCHj3), 4.89 (s, 1H, C=C tautémero), 7.14 - 7,21 (m, 6H, aromatico),
12,48 (s, 1H, NH).

4.2.5. Anédlise de RMN de °C

A Figura 29 apresenta o espectro de RMN de '*C e as atribuicées dos carbonos
do ligante neutro em benzeno deuterado.’

i
k
R\\N H\\N//R i g _h
4 db/d j 9 h
a [ Kk
i

T T T T T T

T T T T T 1

206"""'1é0"' 160""""'5{0"" 0
Figura 29. Espectro de ressonancia de '*C do ligante neutro

RMN "®C (75 MHz, Ce¢Ds) ppm: 20,77 (CHs), 24,47 (CHj), 23,43 (CHsCHCHs), 28,60
(CHsCHCHs3), 94,24 (C=C), 123,55 (m-C), 125,82 (p-C), 141,21 (0-C), 142,73 (Ca0o-N), 161,46
(C=N).

Tendo em vista as caracterizacoes realizadas, pode-se afirmar que a sintese do
ligante foi bem sucedida, e que este apresenta alto grau de pureza.
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4.3. Sintese e Caracterizacao do Complexo de Samario

A sintese do complexo CpSm(DIPPh)Br apresentou varias dificuldades e varias
tentativas de sintese foram realizadas, sendo muitas delas ineficientes para formar a
espécie ativa na polimerizagdo do MMA. Muitos fatores influenciaram na atividade
catalitica dos complexos, cada um deles sera discutido a seguir. Também foi
complicada uma caracterizacao efetiva da estrutura do complexo, que se daria
satisfatoriamente através de uma analise de difracao de raios-X de monocristal, o que
néao foi possivel, pois ndo obtivemos um cristal, O baixo tempo de vida da espécie
catalitica € um tipico problema de alguns sistemas organolantanideos, pois sao

altamente sensiveis a umidade e a presenca de oxigénio.

4.3.1. Solvente

Tentativas para a sintese do complexo utilizando tolueno e hexano como
solventes se mostraram ineficientes devido a insolubilidade do material de partida
(brometo de samario), o que tornou inviavel a aplicagdo dos mesmos. O tetraidrofurano
(THF) mostrou-se o melhor solvente, pois parcialmente solubiliza o brometo de
samario(lll) e, ao adicionarmos o ligante desprotonado, este totalmente solubiliza o sal,

formando uma solucao amarelada.

4.3.2. Estequiometria de reagentes

A Tabela 6 apresenta a estequiometria dos reagentes utilizados na sintese dos
complexos, sendo que os complexos A a E nao foram ativos na polimerizacdo do MMA.
Nos ensaios C e E foram utilizados 2 mol de ciclopentadieneto de sédio. A auséncia de
atividade catalitica, pode estar associada a formacado de diferentes compostos que
apresentam uma maior estabilidade, provavelmente alcangada pela ocupagdo da
esfera de coordenac¢do do metal com mais de um ligante volumoso (Cp).
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Tabela 6. Relacdo molar dos reagentes utilizados.

Ensaio A B C D E F
SmBr; 1 1 1 1 1 1
DIPPh-Li 1 2 1 1 1 1
Butil litio 0 0 1 2
NaCp 1 1 2 1 1
Atividade ? nao nao nao nao nao sim

4.3.3. Ordem de adicao

A ordem de adigao é um fator fundamental na sintese do complexo. A Tabela 7
apresenta todas as tentativas realizadas variando a adigdo dos reagentes. E importante
destacar que em todos os casos, quando o ligante neutro foi adicionado diretamente ao
brometo de samario e depois ionizado com butil-litio, o produto dessa reagdo mostrou-
se ineficiente para polimerizacdo, sendo, portanto imprescindivel que o ligante seja
previamente ionizado e s6 entdo adicionado ao sal de samario. A adicao de butil-litio
antes do anion ciclopentadieneto foi considerada importante, pois como € inserido com
excesso (conforme serd descrito no proximo item), eliminam-se possiveis tracos de
agua que, durante a adigcdo do ciclopentadieneto de sédio poderia suficientemente
reagir com o mesmo, 0 que se traduz em perda de reagente. A adicdo de butil-litio
antes do DIPPh-Li leva a formacao de um sal esverdeado de samario insolluvel e sem
atividade na polimerizacdo. Quando o ciclopentadieneto era inserido antes do ligante

DIPPh-Li, esse nao foi capaz de deslocar o Cp e se coordenar ao metal, nhao formando o
complexo que pode gerar a espécie cataliticamente ativa.
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Tabela 7. Quadro da ordem de adicdo dos reagentes para a sintese do complexo.

Reagente Ordem de adicao
SmBr; 1 1 1 1
DIPPh-Li 2 3 3 2
CpNa 3 4 2 4
Butil Litio 4 2 4 3
Atividade ? nao nao nao sim

4.3.4. Espectroscopia na regiao do UV-vis

Numa tentativa de verificar a formacdo do complexo, uma comparacdo dos
espectros de UV-vis evidencia a complexagao dos ligantes ao centro metalico a medida
que estes vao sendo introduzidos na reacdo. A Figura 30 representa esse conjunto de
espectros. E possivel observar o deslocamento do maximo de absorcdo ao longo da
sintese, devido a perturbacao induzida pela coordenagdo do metal. A banda em
questdo é designada como uma transicdo n — =*."°" Nao ha uma participacdo direta
dos anéis aromaticos nesse deslocamento, pois ndo possuem simetria adequada para
que seus orbitais possam interagir com os orbitais envolvidos na transferéncia de
carga; ou seja, eles ndao acomodam a carga do ligante ionizado, contribuindo

indutivamente, e de forma igual, nos deslocamentos observados.
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Figura 30. Espectros de absorcao dos ligantes e complexos durante a sintese.

O ciclopentadieneto de sddio apresenta duas bandas discretas de absor¢do em
544 e 411 nm. O ligante neutro apresenta um maximo de absor¢cdo em 390 nm. Ao ser
desprotonado, esse maximo se desloca para 400 nm.

A adicdo do DIPPh-Li ao brometo de samario promove o deslocamento do
maximo de absorcdo para 391 nm, mas um alargamento é observando quando
comparado ao espectro do DIPPh-H (neutro). Butil-litio e ciclopentadieneto de sodio
contribuem finalmente para formar a espécie final, que tem um maximo de absorcao
em 436 nm, o que provavelmente se deve a coordenagdo dos ligantes ao centro
metalico.

N&o é evidente outra absorcdo nessa espécie, podendo possiveis absorgdes,
como as do ciclopentadieneto, que podem estar encobertas devido ao alargamento
presente.
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4.3.5. Espectroscopia de emissdo atémica (ICP-OES) e analise de
brometo

Realizou-se uma analise do teor de samario do complexo sintetizado a partir do
material calcinado, assim como a analise de brometo. Os resultados estao
apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Analises do teor de samario e brometo no complexo sintetizado

ESpéCie Y% SM caic. % SM gps. % Br cac. % B gps.
Cp(DIPPh)SmBr 21,09 11,21
17,65 9,46
Cp(DIPPh)SmBr.2THF 17,54 9,32

Os dados obtidos revelam que a provavel estrutura do complexo € aquela

coordenada a duas moléculas de tetraidrofurano.

4.4. Polimerizacao do metacrilato de metila

Os resultados de polimerizacao sao apresentados na Tabela 9. Com o aumento
da razdo molar mondémero/catalisador ([M])/[C]) observa-se que a atividade
primeiramente aumenta até um maximo de 17.900 g de polimero por mol de samario
por hora, obtido para uma razao molar [M]/[C] de 131, e entdo diminui. A Figura 31
ilustra bem os resultados alcancados.

A conversdao alcanca um maximo de 77,8 % a uma razdo molar
monoémero/catalisador [M}/[C] de 73 e atividade de 11.400 g (mol Sm)™" h™". A curva de
GPC é monomodal, o que indica que reacdes laterais ndo ocorrem sob as condi¢coes
de polimerizacao estudadas. A massa molar do polimero aumenta proporcionalmente
com o aumento da razdo molar [M]/[C], atingindo um M, maximo de 25.200 g mol

para uma razao molar monémero/catalisador de 263.
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Uma proporcionalidade inversa entre a massa molar e a concentracdo do

catalisador foi também observada por Yasuda et al.®’

, que atribuiu esse efeito ao
namero de sitios ativos presentes na mistura reacional (0 menor numero de sitios
ativos induz a um maior numero de inser¢cdes de monbémero a cadeia polimérica,

induzindo o crescimento da massa molar).
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Figura 31. Converséao () e atividade (a) em funcao da razao molar monémero/catalisador, [M]/[C]
(condic¢des: temperatura 0 °C, 30 min de reacao).

A isotaticidade do polimero foi baixa para razées molares mondémero/catalisador
abaixo de 100, entretanto, alcancou valores de 60 % ou mais para razées molares
[MJ/[C] acima de 100. A taticidade e a massa molar do polimero sdo fortemente
influenciadas pela quantidade de sitios ativos presentes no meio reacional. Para razdes
molares [M]/[C] elevadas (baixas concentracbes de catalisador), isto significa uma
menor numero de sitios ativos, obtendo-se massas molares e isotaticidade maiores,
evidenciando a boa estabilidade dos sitios ativos nas condicdes de reacdo. A
preferéncia pela espécie isotatica é devido ao fato que, com a diminuicdo dos sitio
ativos presentes, ocorrem um maior numero de insercbes por sitio ativo a uma
velocidade que tende a aumentar, o que impede a mudanca do centro de inversao do
sitio ativo, gerando a preferéncia pela espécie isotatica.

Yao et al.®8, utilizando um complexo divalente de DIPPh-itérbio, com uma razéo
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molar mondémero/catalisador de 200, obtiveram polimeros com massas molares ao
redor de 60,000 g mol™" (Mn), entretanto, com taticidade oposta (predominou a espécie
sindiotatica) e uma ampla distribuicao de massa molar, M,,/M, ao redor de 3,0, quando
comparados a esse estudo.

Tabela 9. Efeito da raz&do molar mondmero/catalisador, [M/C], sobre a polimerizagdo do metacrilato de
metila.

Taticidade

[M/[C]Y  Atividade® Conv.% M. M2  M,cac® MJ/M, mm% mr% %

44 6,2 70,6 240 195 4,98 1,23 43 49 8
73 11,4 77,8 28,1 215 7,48 1,31 46 52 2
80 12,3 76,6 32,5 23,8 8,21 1,36 46 54 0
105 15,0 70,4 342 24,9 10,8 1,38 59 41 0
131 17,9 67,6 32,1 23,6 15,0 1,36 58 42 0
207 16,1 38,6 32,9 24,0 24,9 1,37 65 29 6
263 9,6 18,0 342 252 26,9 1,36 67 33 0

Condigodes: solvente: tolueno (3 mL), 0 °C, 30 min. a) Razdo molar monémero/catalisador; b) kg (mol
Sm)'h'; ¢) massa molar média em (x10°) g mol™'; M, calc é o valor esperado.

4.4.1. O efeito da temperatura

Os dados referentes ao efeito da temperatura na polimerizagdo sao
apresentados na
Tabela 10. Ao elevar-se a temperatura de reacao de -15 a 25 °C, a atividade catalitica
gradualmente aumenta a um valor maximo em 0 °C e entdo decresce. Essa queda na
atividade catalitica em temperaturas acima de 0 °C é consistente com outras
polimerizacdes de metacrilato de metila mediadas por lantanideos.’®? A Figura 32

ilustra este decréscimo.
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Figura 32. Conversao (a) e massa molar do polimero (m) em funcao da temperatura. (Condigbes: razao
molar [M]/[C] de 104, 30 min).

Reacoes laterais do sitio ativo estdo em constante competicdo com 0 processo
de propagacdo de cadeia, resultando em uma perda da eficiéncia catalitica em
temperaturas elevadas. A energia de ativacao de polimerizacao é relativamente alta e,
a temperaturas inferiores a 0 °C, a reagéo fica muito lenta pois ndo consegue superar
essa barreira, o que provocou uma baixa conversao (28,2 %). Utilizando temperaturas
ao redor de 0 °C, o catalisador apresenta uma boa estabilidade, com conversdes acima
de 60% e produzindo um polimero com massa molar de 23.700 g mol' e
polidispersidade de 1,37. Abaixo de -15 °C, a atividade do catalisador € muito baixa

para fornecer conversoes aceitaveis.

Tabela 10. Efeito da temperatura sobre a polimerizacdo do metacrilato de metila.

Taticidade

Temp. °C atividade® conv.% MY M M,/ M, mm%  mr% %

15 5,9 282 465 31,0 1,50 61 33 6
0 12,7 60,8 32,4 237 1,37 63 37 0
10 8,0 382 244 188 1,30 63 32 5
25 6,9 32,8 17,8 14,7 1,21 60 33 7

Condigdes: solvente tolueno (3 mL), 30 min, razdo molar, [M)/[C] = 104; a) kg (mol Sm)"h™ ; b) massa
molar média em (x10°) g mol™
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4.4.2. Dependéncia do Tempo

Os dados de polimerizacao relativos aos estudos de dependéncia do tempo sao
apresentados na Figura 33. As conversdes aumentam durante os primeiros 60 minutos.
Apos esse periodo 0 monémero € quase completamente consumido e os processos de
terminacdo de cadeira predominam.

A massa molar do polimero aumenta quase linearmente durante os primeiros 30
minutos com 66,8 % de conversdao, quando entdo estabiliza, indicando que a partir
deste tempo, processos de transferéncia de cadeia ocorrem.

Uma excelente conversao de 96 % foi obtida apds 60 minutos de polimerizacao,

gerando um polimero de massa molar, M, de 21.700 g mol”’ e uma isotaticidade de
63 %.

—12,4
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Figura 33. Dependéncia do tempo na polimerizacdo do metacrilato de metila (condi¢des: razdo molar
[MJ/[C] de 104, 0 °C, solvente tolueno,3 mL).

Considerando 100 g mol' a massa molar do monémero, a uma razdo molar

mondmero:catalisador de 100:1 e 100 % de conversdo esperava-se um polimero de
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massa molar em torno de 10.000 g mol™. O fato de se alcancar um polimero de massa
molar da ordem de 25.000 g mol" sem nunca atingir a conversao total implica que
apenas 40 % dos atomos de samario séo sitios ativos. Uma polidispersividade em
torno de 1,4 sugere que a propagacao seja mais rapida que a iniciacao.

Uma possivel explicacdo para o baixo teor de sitios ativos seria a alta
reatividade e instabilidade dos lantanideos, pois dgua presente no meio reacional pode
coordenar-se ao sitio ativo, desativando-o.

4.4.3. Espectroscopia na regido do infra-vermelho

O espectro da regidao do infra-vermelho do PMMA feito em pastilha de KBr exibe
detalhes do grupo funcional presente, como se observa na Figura 34. H4 uma banda
muito intensa em 1730 cm™ que corresponde ao estiramento do grupo carbonil (C=0).
Hé outras bandas na regido de 2900-3000 cm™, relativas aos estiramentos de C-H.

Transmitancia, u.a.

T T T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de onda, cm’

Figura 34. Espectro da regido do infra-vermelho do PMMA

Quatro bandas de absorgdo no intervalo entre 1300-1100 cm™ s&o atribuidas a
vibragcdo va(C-C-O) acoplada com a vibracdo v(C-O) do éster. Essas bandas sao

tipicas de polimetacrilatos, mas elas se sobrepéem com um aumento do comprimento
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da cadeia lateral.'®®

4.4.4. Andlise de ressondncia magnética nuclear de "°C.

Os espectros de RMN de '*C foram utilizados para determinar a taticidade do
PMMA. A Figura 35 representa um espectro tipico de ressonancia magnética
computadorizada, com uma deconvolugao feita em computador no programa “Mestre-
C®, de modo a enfatizar a regido de deslocamento quimico das metilas. Como

elucidado por Ferguson e Overnall'®

, um padrao distinto ocorre na regidao de
deslocamento quimico das a-'>CHs; (15,5 — 23,3 ppm), que permite determinar a
taticidade do polimero. O pico a 16,4 ppm corresponde a por¢céo sindiotatica (rr), o pico
a 18,9 ppm corresponde ao atatico (mr) e o grupo de picos bem definidos entre 20,9 e
22,4 ppm corresponde ao PMMA isotatico. A integracao desses picos permite o céalculo
da taticidade dos polimeros, que é certamente afetada pelas condicdes de reacgao.
Apesar da variacdo de temperatura na faixa de -15 a 25 °C, taticidades similares foram
observadas. Esta, porém, é fortemente influenciada pela razdo molar
mondémero/catalisador, [M]/[C], gerando uma isotaticidade de 67 % para uma razao
molar [M]/[C] de 263 a 0 °C. Este resultado claramente mostra que os sitios ativos sdo
estaveis em razdes molares elevadas, devido a rapida coordenagcdo do monémero ao

complexo de samario.

23.0 22.0 21.0 20.0 19.0 18.0 17.0 16.0
ppm (f1)

Figura 35. Espectro de RMN de °C da regido da a-CH; de uma amostra de PMMA.
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4.4.5. Analise termogravimétrica, TGA

As andlises de TGA foram realizadas em atmosfera oxidante (ar sintético, fluxo
100 mL.min) com uma taxa de aquecimento de 15°C/min. O termograma

representativo, bem como sua derivada, estao representados na Figura 36.

100 A

\ —— Termograma
\ —— Derivada

80+

60—

40
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20 4

0

— T - T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800
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Figura 36. Termograma do poli(metacrilato de metila), sob atmosfera oxidante e uma taxa de
aquecimento de 15°C/min.

Todos os polimeros analisados apresentaram somente um pico de perda de
massa, 0 que indica que 0s mesmos possuem grupos terminais saturados e, portanto,
que o polimero possui uma estabilidade térmica maior do que se tivesse ligagbes
duplas terminais. "®'%*'% Ha uma perda préximo de 100 °C devido a presenca de
agua. O residuo presente é de 6xido de samario.

Polimeros com insaturacbes terminais sdao susceptiveis a cisdes de cadeia por
duplas terminais e isso ocorre em temperaturas proximas de 200°C, sendo portanto o
primeiro estagio da decomposicao do polimero. Em temperaturas da ordem de 300°C o
polimero comeca a sofrer cisdo aleatéria de cadeia sendo, portanto, o segundo estagio
de decomposicdo do mesmo.
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4.4.6. Calorimetria diferencial de varredura, DSC

O PMMA nao apresenta ponto de fusdo, somente uma transicdo vitrea, pois o
polimero é completamente amorfo. O termograma tipico do polimero esta representado

na Figura 37.

Fluxo de Calor, u.a.

12 ' . ; . T
0 50 100
Temperatura, °C

Figura 37. Termograma do poli(metacrilato de metila)

Normalmente, a transicdo vitrea do polimero € dependente da massa molar,
contudo esse efeito n&o foi observado no PMMA a partir de massa molares superiores
a 15.000 g mol™, tornando a Tg uma funcdo da estereoquimica do polimero, ou seja,
da taticidade e, portanto, das interagbes dos grupos substituintes da cadeia polimérica,
a metila e a carboxila.

Como ja descrito na introducgéao, poli(metacrilato de metila), hipoteticamente, 100
% isotatico, atatico ou sindiotatico, possui uma transicao vitrea definida de 43, 105 e
160 °C, respectivamente.”® Através de uma equacdo(pag. 22) é possivel calcular a Tg
do PMMA.
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A Tabela 11 exemplifica esses resultados, comparando as transi¢gdes vitreas
dos polimeros obtidos na Tabela 9.

Tabela 11. Comparacgao entre a transicao vitrea estimada e o valor real.

Taticidade
Entrada [MJ/[C] mm mr rr T e(sgtén;ada Tg real (°C)
1 44 43 49 8 83 79
2 73 46 52 2 78 75
3 80 46 54 0 76 76
4 105 59 41 0 68 63
5 131 58 42 0 69 70

A porcao sindiotatica presente em alguns polimeros faz com que eles tenham
uma maior interacdo com 0s grupos substituintes da cadeia central; essa maior
interacdo dos grupos substituintes leva a uma menor mobilidade da cadeia e, por
consequéncia, 0 aumento na temperatura de transicao vitrea. A conformacao presente
nos polimeros isotaticos apresenta uma interagcdo menos efetiva entre os substituintes
da cadeia; sendo assim, a cadeia central se torna menos rigida e a temperatura de
transicdo vitrea do polimero diminui.'®®'%"'% Qs valores apresentados na Tabela 11
sdo concordantes com os resultados encontrados através da andlise de DSC,
considerando desvios inerentes da técnica. Também se deve observar que a equacao
considera os dados de taticidade que foram obtidos através da ressonancia magnética

nuclear, o que também provoca alguns desvios no resultado final.
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5. CONCLUSOES

O ligante foi sintetizado com sucesso, assim como a sintese do brometo de
samario(lll) anidro. A caracterizacdo do complexo se mostrou dificil, contudo ficou
provado que o ligante iminico e o anion ciclopentadienilico complexaram-se ao centro
metalico, pelas analises de ICP e argentimetria, contudo ndo se tem certeza a respeito
da espécie ativa, obtida a partir da alquilacado com butil-litio.

O complexo CpSm(DIPPh)Br foi preparado e apresentou atividade na
polimerizacdo de metacrilato de metila. A temperatura de polimerizagdo e a razao
molar monémero/catalisador, [M]/[C], foram considerados os principais fatores que
influenciam a atividade catalitica.

A variacao da razao [M]/[C] mostrou uma inversa proporcionalidade com a
conversao, contudo, 0 aumento da massa molar do catalisador ndo se tornou evidente
devido a desativacao do catalisador antes que esse efeito se tornasse pronunciado. O
estudo da variacdo da temperatura de reacao mostrou que a temperaturas superiores a
0°C ha uma redugdo na massa molar e uma redugdo da conversao, € que em
temperaturas inferiores a 0 °C eram condi¢cdes adversas para romper a barreira criada
pela energia de ativacdo da polimerizagcao, 0 que gerou uma baixa conversao.

O estudo da dependéncia do tempo revelou que a massa molar do polimero
aumenta quase linearmente durante os primeiros 30 minutos com 66,8 % de
conversao, quando entdo estabiliza, indicando que a partir deste tempo, processos de
transferéncia de cadeia ocorrem. Uma excelente conversao de 96 % foi obtida ap6s 60
minutos de polimerizacéo,

Assim, através de uma cuidadosa escolha das condicdes ideais de
polimerizacdo (0 °C, razdao molar [M)/[C] de 100, 1 hora de reagédo), um polimero
predominantemente isotatico (mm de 63 %) e moderadamente disperso (Mw/Mn < 1,4)
foi obtido, alcancando uma massa molar superior a 25.000 g mol™.
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